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@ Verfahren zum Erzeugen von Mikrostrukturen 

(§) Ein Verfahren zum Eneugen von Mikrostrukturen wie 
Mikrotochern oder -kanalen in Festkorpern durch Atzen von 
Teilchenspuren, vorzugsweise von Kernspuren hochenerge- 
tischer schwerer lonen aus einem Beschleuniger. Beim 
Atzen wird der pH-Wert der Atefliissigkeit in nnehreren 
Stufen variiert, da die sogenannte Setektivitat, das Verhalt- 
nis der Spuratzrate zur MaterialaUrate, vonrt pH-Wert der 
Auflussigkeit abhangt. Auf dtese Weise lessen sich genau 
vorbestimmbare Mikrostrukturen bzw. >poren erzeugen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Erzeugen von Mikrostrukturen wie Mikrolodiem oder 
-kanalen in isolierenden FestkSrpern. vorzugsweise aus 
Polyimid durch Bestrahlen des Festkorpers mit lonen 
vorbestimmter Kemladungszahl Dichte und Energie, 
mit anschlieBendem Reifen der Teilchenspuren durch 
Oxidationsprozesse und darauffolgendem Atzen der ge- 
reif ten Teilchenspuren in wSBriger Atzldsung. 

Zur Atzung von Teilchen bzw. Kemspuren energie- 
reicher schwerer lonen in Polyimid wurde bisher eine 
waBrige Losung von Natriumhypochlorit im Tempera- 
turbereich zwischen 50 und 80° C eingesetzL Dabei wa- 
ren die Selektivitat und die Reproduzierbarkeii des Ver- 
fahrens zum technischen Einsatz nicht immer zufrieden- 
stellend. Die Selektivitat S der TeilchenspurStzung mit 
einer an der bestrahlten Oberflache angreifenden Atz- 
flussigkeit ist definiert als das Verhaltnis der Spuratzra- 
te Vt zur Atzrate Vb des ungestdrten Materiales. Unter 
der Spuratzrate Vt versteht man die Atzrate entlang 
einer Teilchenspur und unter der Materiaiatzrate Vb die 
Atzrate im Material quer zu der Spur. Beide Atzraten 
uberlagern sich. Bei hoher Selektivitat S, d. h. einem 
hohen Wert von Vt gegenuber Vb entsteht durch die 
entlang der Teilchenspur schneller voranschreitende 
Atzung ein schlanker AtzkegeL Im umgekehrten Fall 
entsteht bei niederer Selektivitat 5 ein stumpfer Atzke- 
gel, da sich der AtzprozeB infolge des hdheren Vs in 
Querrichtung zur Spur schneller ausbreitei. 

Die Selektivitat der Atzung von Teilchenspuren bei 
einem Polyimid bestimmter Art war nicht immer ausrei- 
chend zur Herstellung parallelwandiger tCanale. Auch 
die Reproduzierbarkelt der Atzung war bei dem Mate- 
rial nicht immer zufriedenstellend. In einigen Chargen 
traten schlanke Atzkegel auf und in anderen Stumpfe. 
Dabei streuie der Durchmesser der Teilchenspuren er- 
heblich. Eine einheitliche LxxrhgroBe war nicht zu erzie- 
len. 

Diese einheitliche LochgroBe ist jedoch eine unbe- 
dingte Voraussetzung zur Herstellung von Mikrostruk- 
turen wie z, B. von Filtem hoher Selektivitat. 

Bei der Herstellung bekannter Mikrostrukturen wie 
kommerzieller Teilchenspurf ilter werden als Ausgangs- 
- .material Polymerfolien eingesetzL Das Herstellungs- 
verfahren umfaBt bei einem bekannten Verfahreii die 
folgenden Schritte: 

1. Durchstrahlung mit Spaltfragmenten bzw. mit 
schweren lonen bekannter Energie. 

2. Lagerung unter atmospharischen Bedingungen 
an Luft. Dadurch reagieren die entlang der lonen- 
bahn im Polymer gebildeten chemischen Radikale 
zum Teil mit Luftsauerstoff. Das Ausheilen der 
Kettenbruche wird unterbunden und die nachfol- 
gende selektive Atzung ermoglicht 

3. Durch naBchemisches Atzen in einem geeigneten 
Medium werden Kettenbruchstucke zunachst her- 
ausgeldst bis anschiieBend die Teilchenspur im glei- 
chen Atzmedium auf den gewunschten Spurdurch- 
messer aufgeatzt isL 

Die bisherige Technik kennt damit nur ein einziges 
naBchemisches Verfahren. bei dem das selbe Atzmedi- 
um gleichzeitig die latente Teilchenspur aus dem Fest- 
korper heraus lost und die Teilchenspur auf den ge- 
wQnschten Durchmesser bringt Daraus ergibt sich das 
Problem, gleichzeitig zwei diametral verschiedene Qua- 



litatsmerkmale optimieren zu mussen: 

Die Erhdhung der Selektivitat ist infolge der eingangs 
beschriebenen Zusammenhange gleichbedeutend mit 
einer Herabsetzung der Atzrate des ungestorten Mate- 

5 dales. Dadurch erhdht sich jedoch die Verweildauer im 
Atzbad. Gleichzeitig tritt in vielen Fallen aufgrund ge- 
ringf ugiger Materialinhomogenitaten eine 5rtlich unter- 
schiedliche Atzung auf. Dies fuhrt zu einer Aufrauhung 
der geatzten Folic und der inneren Wandungen der ge- 

10 atzten Teilchenspuren, sowie zu den bereits im Vorste- 
henden geschilderten Nachteilen. 

Das vorstehende Verfahren zum Stand der Technik 
wird im Beschreibungsteil der vorliegenden Anmeldung 
anhand der Fig. t noch weiter eriautert 

15 Ausgehend von diesem Stand der Technik hat die 
vorliegende Erfindung zur Aufgabe, ein Verfahren zur 
Erzeugung von Mikrostrukturen anzugeben, welches 
die genannten Nachteile nicht mehr aufweist und mit 
welchem sich optimalere Strukturen erzeugen lassen. 

20 Insbesondere soil das Verfahren die Herstellung von 
Mikrostrukturen ermoglichen. deren Geomeirie vorbe- 
stimmbar ist und deren Poren z. B. gleichmaBigere 
Durchmesser besitzen und/oder die moglichst glatte 
und parallele Wande aufweisen. 

25 Zur Losung dieser Aufgabe schiagt nun die vorliegen- 
de Erfindung bei einem Verfahren der eingangs be- 
schriebenen Art den Verf ahrensschritt vor, der im kenn- 
zeichnenden Teil angefuhrt ist Weitere vorteilhafte 
Verfahrenschritte sind in den Merkmalen der Untcran- 

30 spriiche zu sehen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren basiert auf der neu- 
en und uberraschenden Erkenntnis, daB die Selektivitat 
bei einer Atzung in waBriger Losung vom pH-Wert 
derselben abhangt. Durch entsprechende Steuerung 

35 desselben, vorzugsweise durch stufenweises Variieren. 
lassen sich nun Strukturen erzeugen, deren Geometric 
exakt vorbestimmbar ist. Damit lassen sich z. B. genau 
parallelwandige Kanaie erzielen. Auch kegelige Mikro- 
poren, sowie solche in Form eines gefasten Hohlzylin- 

40 ders lassen sich herstellen. Nach dem geometriebestim- 
menden ersten Atzschritten kann durch geeignete Wahl 
des pH-Wertes eine Verkurzung fur den porenvergro- 
Berenden AtzprozeB erzielt werden. Der Material- 
durchsatz im Atzbad kann dadurch erhoht werden. Das 

45 Verfahren erzeugt bei den Strukturen glatte Material- 
oberflachen sowie glatte Loch wande. Die Kegeldiirch- 
messer bei kegeligen Strukturen kdnnen dabei durch 
Wahl der Selektivitat Qber den pH-Wert eingestellt 
werden, da Erhdhung der Materiaiatzrate immer mit 

50 einer Verkleinerung der Selektivitat des Atzprozesses 
in den latenten Teilchenspuren verbunden ist. Dadurch 
vergroBert sich dann der Atzkegel und es entstehen 
kegelformige Atzporen. Dabei ist die getrennte Opti- 
mierung von Selektivitat und Glattung bei der Herstel- 

55 lung von Mikrostrukturen mit Hilfe der Spuratztechnik 
neu und besonders vorteilhaft. Das Verfahren ist beson- 
ders gut geeignet fur isolierende Materialien, wie vor- 
zugsweise Polyimid. 

Weitere Einzelheiten des neuen Verfahrens werden 

60 im folgenden und anhand der Fig. 1 bis 7 naher eriau- 
tert. Es zeigen: 

Die Fig. 1 die Schritte eines V rfahrens nach dem 
Stand der Technik, 
die Fig, 2 die Verf ahrensschritte des erf indungsgema- 

65 Ben Verfahrens, 

die Fig. 3 die Abhangigkeit der Materalatzrate Vb 
vom pH-Wert der Auflussigkeit. 

die Fig. 4 die Abhangigk it d r Spuratzrate Vt vom 
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pH- Wert der Atzflussigkeit, 

die Fig. 5 erzeugbare Form n der Mikrokanale. 
die Fig. 6 und 7 jeweils rasterelektronenmikroskopi- 
sche Aufnahmen vofi Mikrolochem. 

In der Fig. 1 sind die Verfahrensschrltte a) bis c) des 5 
eingangs erwahntcn Verfahrens nach dem Stand der 
Technik dargestellL Nach der Bestrahlung a) ist in der 
Folic 1 eine latente Teilchenspur 2 gebildet. die z.T. 
vorhandene Inhomogenitaten 2 des Materiales beruhrt. 
Die Stufe b) zeigt die Lagerung an der Luft, wobei die 10 
latenten Teilchenspuren 2 durch Oxidationsprozesse 
"gereift" werden. Die Inhomogenitaten 3 bleiben unver- 
anderi. Durch die Atzung gem. c) werden die Teilchen- 
spuren 2 erweitert.die Inhomogenitaten 3 werden eben- 
falls entfernt. Dadurch werden die Durchmesser un- 15 
glcichmaOig und die Flachen bzw. Seitenw&nde uneben. 
Dieses Verfahren weist somit die eingangs erwahnten 
Nachteileauf. 

Das neue zweistufige Atzverfahren ist in der Fig. 2 
anhand seiner Schritte a) bis d) erlautert: 20 

Die Schritte a) und b) sind hier dieselben wie die bei 
dem in der Fig. 1 beschriebenen Verfahren. Auch hier 
wird im. Schriit a) durch Bestrahlung in der Folic II mit 
den Inhomogenitaten 5 eine latente Teilchenspur 4 er- 
zeugt, die im Schritt b) durch Oxidationsprozesse gereift 25 
wird. Die Inhomogenitaten 5 bleiben dabei unverandert. 

Basis der jetzt neu folgenden Schritte ist die bereits 
im Vorsiehenden erwahnte neue Erkenntnis, daB die 
Selektivitat S vom pH-Wert der waBrigen Atzlosung 
abhangt. Dies ergibt sich deswegen, weil die Selektivitat 30 
S der Quotient bzw. das Verhaltnis der Spuratzrate V 
und der Materialatzrate Vb isi und diese ihrerseits linear 
bzw. exponentiell vom pH-Wert abhangen. Dieser Zu- 
sammenhang ist in den Fig. 3 und 4 dargestellt, wobei 
die Fig. 3 die Materialatzrate Vb eines Polyimids mit 35 
exponeniiellem Anstieg und die Fig. 4 die Spuratzrate 
Vt dcsselben Materiales mit linearem Anstieg in Ab- 
hangigkeii des pH-Wertes der Atzflussigkeit zeigt. Bei- 
dc Atzraten iiberlagern sich. Daraus ist nun leicht er- 
sichtlich, daB durch ein stufenweises Variicren des pH- 40 
Wertes der Atzflussigkeit die Atzraten vielfaltig beein- 
fluBt werden konnen. Je nach der jeweiligen Atzrate 
ergibt sich dann eine ganz bestimmte gewunschte Form 
der auszuatzenden Struktur. 

In der Rg. 2 ist dieser Vorgang in zwei Stufen als 45 
Beispiel fiir die Herstellung parallelwandiger Poren dar- 
gestellt. Die erste ist der Schriti c), eine Art selektive 
Voratzung. In dieser Stufe werden jetzt kurze Bruch- 
stiicke der Molekulketten selektiv entfernt, in der dar- 
gestellten Form mil hoher Spuratzrate Vj, d. h. die Teil- 50 
chenspur 4 wird sozusagen "eng ausgeraumt". Dieses 
Herausldsen von Zonen in atomaren Abmessungen 
kann man als cine An Sensibilisierung in den durch die 
Teilchen- bzw. Kernspur geschadigten Materialzonen 
der Folic 1 bezeichnen. Eine wie dargestellt erste Stufe 55 
einer Art Voratzung kann so eingestellt werden. daB die 
Inhomogenitaten 5 unverandert bleiben. Bevorzugt 
werden dabei Zonen bis ca. lOOmal Atom- bzw. Mole- 
kiildurchmesser herausgelOst Durch das Atzmedium 
mit dem pH-Wert der crsten Stufe bzw. des ersten ge- 60 
wunschten pH -Wertes mehrerer oder vieler Stufen in- 
zelner selektiver Atzschriite werden nur zerkleinerte 
Molekulbruchstucke entfernt, wobei das Medium den 
iibrigen Festkorper nicht angrcifu 

Die so in der ersten Stufe vorgeatzte Teilchenspur 6 55 
wird nun gem&B dem Schritt d) einer zweiten Atzstufe 
unterzogen. in der gezeigten Darstellung einer glatten- 
den Nach&tzung. Dadurch wird die vorgeatzte Teilchen- 



spur 6 auf den gewOnschten Durchmesser 7 erweitert. 
Dies kann z. B. durch eine starke Erhdhung der Materia- 
latzrate Vb erfolgen (z. B. pH-Werte uber 10). Die Inho- 
mogenitaten 5 werden dabei gleichmaBig mit abgetra- 
gen. Der Obergang zwischen den beiden hier dargestell- 
ten Stufen c) und d) kann z. B, durch eine diskontinuierli- 
che Anderung des pH-Wertes in derselben Atzflussig- 
keit Oder durch verschiedene Atzflussigkeiten mit ver- 
schiedenen pH-Werten erfolgen. 

In den Fig. 3 und 4 ist, wie bereits erwahnt. die Ab- 
hangigkeit der Material&tzraten Vb und Vj in jim/h ei- 
nes Polyimids vom pH-Wert der Atzflussigkeit gra- 
phisch dargestellt. Mit steigendem pH-Wert steigt gem. 
der Fig. 3 die Materialatzrate Vb exponentiell sehr stark 
an, d. h. es wurden breite Kegel entstehen. Da beide 
Atzraten Vb und Vt immer Qberlagert sind, entstehen 
mit fallendem pH-Wert spitze, hohe Kegel. Danach laflt 
sich die Selektivitat des Atzmediums zur Erzeugung der 
gewunschten Struktur durch Wahl des pH-Wertes ge- 
nau einstellen. 

Die Stufen c) und d) des neuen mehrstufigen Aizver- 
fahrens mit gctrennter Optimierung von Selektivitat 
und Abtragung konnen auf verschiedene Art verwirk- 
licht werden: 

Durch aufeinanderfolgende Einstellung des pH-Wer- 
tes dcsselben Atzmediums oder durch aufeinanderfol- 
genden Einsatz von Atzmedien unterschiedlicher Selek- 
tivitat, z. B. durch Voratzung in der NShe des Neuiral- 
punkies (pH = 8) und Nachatzung mit cinem Wert fern 
dem Neutralpunkt(pH = 12), wobei die Einstellung und 
Aufrechterhaltung des gewunschten Wertes durch Zu- 
gabe eines Puffers erfolgt. Die Einstellung und Auf- 
rechterhaltung kann auch mittels fortlaufender Kontrol- 
le durch ein ruckgeregeltes Dosiersystem erzielt wer- 
den. 

In der Fig. 6 ist die Oberflache. in der Fig. 7 die 
Bruchflache eines solchcn Filters mikroskopisch vergro- 
Bert dargestellt. der nach dem folgenden Ausfiihrungs* 
beispiel hergestelh wurde. Die Lochdurchmesser 
schwanken nur geringfugig. die Spurkanale sind nahezu 
parallelwandig: 

Eine 50 |im dicke Polymidfolie wurde mit 1 1 MeV/ 
Nukleon Gold-Ionen bei einer Flachenbelegungsdichte 
von 10' lonen/cm^ bestrahlt. Die bestrahlte Folic wurde 
mehrere Tage an Luft gelagert und in einer auf pH -= 9 
gepufferten Chlorbleichlauge wahrend drei Stunden bei 
60** C vorgeatzt. Dabei entstanden parallel wandige. vor- 
geatzte Zonen von 0,2 ^im Durchmesser. Die vorgeatzte 
Zone wurde anschlicBcnd in einer ungepufferten Chlor- 
bleichlauge bei pH = 12.5 und 50° C nachgeStzt, Dabei 
wurden die vorgeatzten Kanale in 1,5 h auf 1 ^m Loch- 
durchmesser aufgeatzt Die entstandene Porenstruktur 
ist in den Fig. 6 und 7 vergroBert dargestellt. 

In der Fig. 5 sind zwei weitere. spezielle Grundfor- 
men von Poren gezeigt. welche sich mit dem neuen 
Verfahren erzeugen lassen. Dabei zeigt a) einen Kegel- 
stumpf durch einseitige Atzung von unten und b) einen 
gefasten Hohlzyltnder. Dieser wird durch Voratzung bei 
geringer und Nachatzung bei hoher Selektivitat cr- 
zeugt. Es versteht sich, dafi mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren durch beliebige Variation und Kombination 
der Atzschritte noch viele weitere Strukturen herstell- 
bar sind Ebenso ist neben den stufigen Schritten auch 
eine kontinuierliche Anderung der Atzflassigkeit mdg- 
lich. 

Bezugszeichenliste 
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1 Folic 

2 Teilchenspur 

3 Inhomogenitat 

4 Teilchenspur 

5 Inhomogenitat 

6 Teilchenspur vorgeatzt 

7 Teilchenspur erweitert 
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1. Verfahren zum Erzeugen von Mikrostrukturen 
wie Mikrolochem oder -kanalen in isoiierenden 
Festkorpem, vorzugsweise aus Polyimid, durch Be- 
strahlen des Festk6rpers mit lonen vorbestimmter 
tCernladungszahl, Dichte und Energie, mit anschlie- 15 
Qendem Rcifen der Teilchenspuren durch Oxyda- 
tionsprozesse und darauffolgendem Atzen der ge- 
reiften Teilchenspuren in waBriger Atzlosung. da- 
durch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der L6- 
sung wahrend der Atzung uber mehrere Wcrte va- 20 
riiert wird, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Variierung in stufenweise abge- 
grenzten Werteh erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 25 
zeichnet. daB die Variierung kontinuierlich erfolgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zunachst in der Nahe des Neutral- 
punktes mit etwa pH 8 und dann fern dem Neu- 
tralpunkt mit etwa pH « 1 2 gealzt wird. 30 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Einstellung und Aufrechterhal- 
tung des pH-Wertes der Stufen durch Zugabe eines 
Puffers in die Atzflussigkeit erfolgt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 35 
gekennzeichnet^ daB die Einstellung und Aufrecht- 
erhaltung des pH-Wertes der AtzflQssigkeit durch 
fortlaufende Kontrolle durch ein rOckgeregeltes 
Dosiersystem erfolgt. 

40 
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